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Abstract 
Taking into the consideration of the term of the pr巴ssureof hydrogen on the catalyst surface 
during the reaction， the theor巴ticalrate equation of the hydrogenation of ethylene has introduced 
on the basis of th巴 hypothesisthat the dissociative adsorption of hydrogen is rate-determining. 
1t is discussed that the applicability of the theoretical equation to the experimental results 
obtained from the hydrogenation of ethylene in the aqueous solution of sulfuric acid on platinum 
net catalyst as electrode. In conclusion it is found that the rate of the hydrogenation of ethylene 

















1) H+十e-<="H (a) 
2) Hz<="2H(a) 
3) C2H4戸 C2H4(a) (1 ) 
4) C2H4(a)十H(a)""C2Hs(a) 
5) C2Hs(a)+H(a)詳 C2H6
ここで (a)は吸着状態にある化学種に付けられる。 すなわち電位決定に直接関与するのは， 1) 
の過程であり，またエチレン水素化反応、が定常的に進行するのは， 2)， 3)， 4)及び 5)の全過程を
経る。
1)の過程が平衡にあるとすれば，電位 Eは，
RT E = Eff(a)一一F一lnaH(a) (2 ) 
ここで E~(a) は aH(a)=1 のときの電位， aH(a)は吸着水素活量及び他の記号は通常の意味で用
いる。 aH(a)は，必要に応じて吸着水素と平衡にあると考えられる触媒表面水素の圧力 P"[f， に
よって表わすことができる。
RTlnaH(a) =今-pr(a) (3 ) 
u!:z LT'~'. RT 
Z よさ一_poI(a)+ヲーlnPl!' (4 ) 
ここで μF，μF(a)はそれぞれ表面水素， 吸着水素の標準化学ポテンシアルを表わす。 (4)式を
(2)式に代入して，
1 / u!:' u ，~，\ RT E= Er(a) ーニ{よ~--f!!!(a) 1一一一 lnP"[f， 
F ¥ 2 ru I 2F 
【 RT= E!:，-':'一一lnP"[f， 
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????? ( 9 ) 
ここでpδは化学種。の活量に反比例する量とおける。 また L，Rは各素反応、の原系及び生成
系を示す。 従って定常的水素化反応の律速段階を 2)の過程であるとすると， 理想気体の近似
により次のようにおける。
paL P~， 
pδR - Pl!' (10) 
よって (10)式を (9)式に代入して，





V=k→[PJ!'-exp (害)] (13) 





EC二 eledrodece/ E ; ethy/ene in/et 
G.C ; gas chromafography H; hydrogen in/et 
C.P ; circu/ation pIJmp N; nitrogen inlet 
I/.p ; vocuum pump 0 ; gasoutlet 
G忠、 buretof gos 骨、 2waycock 








れは Harioガラス製で A及び Bには白金ブラック白金をスパイラルにした電極を入れてあ
る。測定操作は二つの方法がとられた。温度はすべて室温である。
A C B 
図-2 電極容器 a，b， c， d， e;glass五lter













































ふ: 2回処理 +， X: 数回処理 図 4 触媒電位の時間変化
。
× 
⑨ d 8 














X，④，⑨: 水素処理，それぞれH2S041 N， 0.3 N， 0.03 N 
十，/!';: エチレ γ処理，それぞれ H2S041 N， 0.05 N 
(121) 
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T * 20 
τ 
」一一一一一一一一。 ー OO L 0.2 0.4 0.6 
D 0.2 0.4 0.6 
PC2H.‘(atm. J 一一千 PCZH4 (otm) 
図~6 触媒電位の組成依存 図 7 触媒電位の組成依存
1 N-H2S04 0.03-0.05 N-H2S04 
図-7に示す。触媒電位はエチレン分圧の変化に応じて，反応中に正または負に移動する場合と










VIJ =与(CH，_C，;f，) (14) 
ここに D は拡散係数で， これは多くの気体について -10-5cm2・sec-1としてよい。 oは拡散
層厚さで、概ね _10-3cmとされる5)。 また CH" C!f，はそれぞれ漆液本体及び表面での水素の
濃度である。濃度の計算には， Henry定数是=7.76x1046)を用いる。結果は，vn=10-5-10-6 
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合，次の式が最良である。
v = k+(P{f， -P~，) P'F: (15) 







1 N-H2S04 ④: 水素処理 ④ー: エチレン処理
ぐ"y
図 9 (15)式によるプロット
(@J，0: 水素処理， 0.3 N， 0.03 N， -H2S04 
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